





















with a  tendency  for monthly mean d‐excess values  to decrease  in  the  first half of  the year  and 
increase  in  the  second  half  due  to  the  influence  of  air  masses  originating  from  the  eastern 
Mediterranean. Changes in the stable isotope composition of precipitation thus resembled changes 
in  the  temperature,  the  circulation  pattern  of  air masses,  and  the  precipitation  regime. A  local 
meteoric water  line was  obtained  using  different  regression methods, which  did  not  result  in 
significant  differences  between  nonweighted  and  precipitation‐weighted  slope  and  intercept 
values. Deviations from the Global Meteoric Water Line GMWL (lower slopes and intercepts) were 















Isotopes  that  are  constituent  elements  of  a water molecule  are  of  special  interest  as perfect 
candidates for water tracers: hydrogen (1H, 2H, 3H) and oxygen (16O, 17O, 18O) isotopes. Among these, 
only 3H is a radioactive isotope, while the others are stable isotopes.   
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(called the Global Network of Isotopes  in Precipitation  (GNIP)) was  therefore established  in 1961. 
The  objective  of  the network was  a  systematic  collection  of data  on  the  isotopic  composition  of 
precipitation  across  the  globe  to  determine  temporal  and  spatial  variations  of  isotopes  in 
precipitation. Isotopic data include the tritium activity concentration, A (expressed in tritium units, 
TU),  and  stable  isotopes  of  hydrogen  and  oxygen  isotopes  (2H  and  18O  values),  as  well  as 
climatological data  (mean monthly  temperature, monthly precipitation amount, and atmospheric 





However,  in  recent  years, we  have  become  aware  of  climatic  changes  that  have  caused  an 
increase in global temperature and changes in the precipitation pattern, as well as severe and extreme 
weather events  (droughts, heavy  storms, and  temperature  records). The  recent  increase  in global 
temperature has exceeded  the natural variabilities during  the Holocene  [28]. The planet’s average 
surface temperature has risen about 1 °C (between 0.8 °C and 1.2 °C [29]) since the late 19th century, 




year  [31], and eight months  in 2016  (from  January  through September, except  for  June) were  the 
warmest on record for those respective months. October, November, and December of 2016 were the 
second warmest of those months on record: in all three cases, behind records set in 2015. Correlations 











and Ljubljana  (Slovenia),  in  order  to  obtain  a wider  spatial  and  temporal pattern  of  the  isotope 
composition of precipitation. Statistical analyses of isotope (δ2H, δ18O, deuterium excess, and tritium 
activity concentration) and basic meteorological data (temperature and precipitation amount) were 
performed.  The  complete  43‐year‐long  record  was  divided  into  subperiods  in  order  to  better 
investigate  climatological and  isotope‐in‐precipitation  changes. Subperiods  should be neither  too 
long nor too short, so we arbitrarily chose four almost equally long subperiods: 1976–1985, 1986–1995, 
1996–2006, and 2007–2018.   
In  the  following  section,  we  introduce  the  notation  (δ2H,  δ18O)  used  for  stable  isotope 
composition as well as the concepts of meteoric water lines and deuterium excess. We describe the 
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behavior  of  tritium  activity  concentration  in  the  atmosphere  and  give  a  brief  description  of 









The  isotopic  composition  of water  constituents depends  on  isotope  fractionation  caused  by 





δୗ/ୖ ൌ ோ౏౗ౣ౦ౢ౛ோ౎౛౜౛౨౛౤ౙ౛ െ 1. (1)
Here, RSample and RReference stand for the isotope ratio (R = 2H/1H and R = 18O/16O) in the sample and 
the  reference  material  (standard),  respectively.  Standard  mean  ocean  water,  SMOW,  has  been 
proposed as a  (virtual) standard  for reporting measured values  [39]. SMOW  is an arbitrary mean 
value based on the Epstein–Mayeda oxygen scale obtained from deep ocean water, since it does not 
interact with the atmosphere and has a stable isotopic composition [40], and it is defined in terms of 
an actual water  reference standard,  the NBS‐1  (National Bureau of Standards, USA).  In 1968,  the 
IAEA established an international standard, the Vienna SMOW (VSMOW), which has been replaced 
by the VSMOW2 [38,41].   









water  lines  (LMWLs),  either  long‐term  or  for  certain  shorter  periods,  can  be more  appropriate. 
Generally, an LMWL has the form 2H = a 18O + b, where a is the slope and b is the intercept. LMWLs 
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d = 2H − 8 18O,  (3)
which can be  related  to  the meteorological conditions  in  the source  region  from which  the water 
vapor is obtained [1,4,35,43,46]; therefore, it can be used to identify vapor source regions, and it is 
often  considered  to  be  the  most  useful  parameter  in  characterizing  vapor  origin  [43].  Winter 
precipitation originating from the Mediterranean Sea is characterized by distinctly higher d‐excess 











and 1960s, mostly  in  the Northern Hemisphere, caused an almost 100‐fold  increase  in  the  tritium 
activity concentration  in precipitation  [1], known as  the bomb peak. The highest concentration of 
tritium,  about  6000 TU  (1 TU  =  0.118 Bq/l), was observed  in  1963  in precipitation  at  continental 
stations in the Northern Hemisphere [1,27,53], while at maritime stations, the maximal values were 
lower  (about  2000  TU).  The  data  at  the marine  stations were  systematically  lower  than  at  the 
continental stations because moisture evaporated from the ocean has a low 3H activity concentration 
due  to  the  long  residence  time of water  in  the ocean. After  the  cessation of atmospheric nuclear 
weapons tests, a gradual decrease in 3H activity concentration at all stations in both hemispheres was 





was  no  significant  systematic  discrepancy  between  them  [1].  The  “anthropogenically modified 
natural distributions” present now are “new natural global” environmental levels. 
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There are three main climate types prevailing in Croatia: continental, maritime, and mountain. 








The  complete  designation  of  climates  for  particular  sampling  sites  is  presented  in  Table  S1 
(Supplementary  Materials).  A  comparison  of  the  30‐year  period  1981–2010  to  the  standard 
climatological period, 1961–1990, showed a significant increase in the mean annual temperature at 
all 20 studied stations in Croatia, with stronger warming at the continental stations than along the 
coast and with  the  largest  changes  in  the  summer  [59].  It was also noted  that both minimal and 
maximal  temperatures  increased  by  larger  amplitudes  inland  compared  to  along  the  coast.  The 
precipitation pattern has also changed, but differently in different parts of Croatia: an increase in the 
precipitation amount has been observed  inland, with a statistically significant  increase  in autumn 
[59]. The observed climate changes (temperature increase and the precipitation regime) have resulted 
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at SILab  (Stable  Isotope Laboratory at  the Physics Department, School of Medicine, University of 
Rijeka, Rijeka, Croatia). An HDO Equilibration Unit  (ISO Cal) attached  to  the dual  inlet port of a 
DeltaPlusXP (Thermo Finnigan) IRMS was used [68,79]. The 18O and the 2H were obtained from 
















atoms of hydrogen. The gas proportional counting  technique  (GPC) was used up  to 2009 [81–83]. 







LSC‐EE  techniques were used  [83,84]. Since 2010, samples have been measured using  the LSC‐EE 
technique only [71,83–86]. 
The electrolytic enrichment system at the RBI was produced by the AGH University of Science 
and Technology, Krakow, Poland  [87,88].  It  consists of  20  cells  500 ml  in volume  (stainless  steel 
anodes  and mild  steel  cathodes).  Each  sample was  distilled  before  electrolysis,  as  the  required 
conductivity is <50 μS/cm. An enrichment run contained 15 unknown samples, 3 spike waters (water 


























In  the special case of correlations between δ2H and δ18O  (i.e.,  for LMWLs), different methods 
were applied: an ordinary least squares regression (OLSR), a reduced major axis regression (RMA), 
and a major axis least squares regression (MA) [48,49,89]. In addition, we calculated precipitation‐
weighted  regressions  (PWLSR,  PWRMA,  and  PWMA)  [48,49],  which  took  into  account  the 
precipitation amount in a particular month. The local meteoric water lines are defined as LMWLOLSF, 
LMWLRMA,  LMWLMA,  LMWLPWLSR,  LMWLPWRMA,  and  LMWLPWMA. While OLSR  regressions were 
found by commercially available software (MS Excel), for other regressions we used Local Meteoric 
Water Line Freeware [90]. The software also calculated an average of the root mean square sum of 







month  in  a  sample  collector),  by  evaporation due  to  a  low  amount  of precipitation  and/or high 
temperatures, or by the evaporation/sublimation of raindrops falling in a dry atmosphere [50,51,71]. 
3. Results 
Data  on  monthly  temperatures,  monthly  precipitation  amount,  and  the  tritium  activity 
concentration  of  precipitation  at  Zagreb  for  the  1976–2018  period,  as well  as  the  stable  isotope 




°C  (in 1985)  to 5.4 °C  (in 2014)  (Figure 2a). They were measured  in  January  (in 21 cases, or 49%), 


















Zagreb–Grič  for  the  1976–2018  period.  Data  obtained  from  the  Croatian  Meteorological  and 
Hydrological Service (CMHS). 


























1976  10.6  1.3–21.4  908  –  –  –  –  –  –  100.5 
1977  11.4  0.2–20.1  1014  –  –  –  –  –  –  79.4 
1978  9.8  0.8–18.9  758  –  –  –  –  –  –  73.8 
1979  11.0  −1.1–20.9  792  –  –  –  –  –  –  36.8 
1980  9.6  −1.5–20.0  931  −8.92  12  −62.65  12  8.86  12  39.5 
1981  11.6  −0.8–21.2  871  −9.44  12  −67.32  12  8.20  12  38.3 






1983  12.1  0.7–23.8  755  −9.07  12  −65.22  12  7.35  12  25.8 
1984  10.9  1.3–19.9  897  −9.25  12  −64.24  12  9.75  12  20.6 
1985  11.0  −3.4–22.0  800  −9.12  12  −66.85  12  8.84  12  18.4 
1986  11.1  −2.1–21.8  786  −8.96  12  −64.45  12  7.20  12  19.3 
1987  11.4  −1.8–23.2  816  −9.21  12  −64.64  12  9.04  12  23.2 












1990  12.5  1.1–22.2  694  −7.81  12  −56.12  12  6.44  12  16.1 
1991  11.4  0.2–23.0  787  −8.37  12  −61.94  12  5.06  12  14.5 



































1994  13.2  3.3–23.9  962  −7.20  12  −48.02  12  9.59  12  – 






















1999  12.5  1.7–22.4  997  −8.55  12  −64.53  12  3.89  12  8.8 
2000  13.8  −0.2–24.4  725  −5.54  10, 
85  −39.68  9, 81  2.28  9, 81  9.2 
2001  12.7  −0.7–23.6  813  −7.97  12  −56.68  12  7.10  12  9.5 
2002  13.2  2.2–22.5  1064  −8.21  12  −56.03  12  9.65  12  8.6 
2003  12.9  −0.1–25.8  623  −7.74  10, 
95  −55.29  12  9.56 
10, 
95  7.3 
2004  12.0  0.8–21.7  993  −8.12  12  −60.99  12  8.41  12  5.4 
2005  11.7  −0.1–22.1  988  −9.22  12  −64.38  12  9.40  12  9.7 
2006  12.7  −0.1–24.6  754  −8.23  12  −58.10  12  7.76  12  8.5 
2007  13.6  1.4–23.8  896  –  –  –  –  –  –  9.5 
2008  13.4  3.8–22.8  769  –  –  –  –  –  –  9.1 
2009  13.4  0.0–23.6  795  –  –  –  –  –  –  9.5 
2010  12.2  0.3–24.1  1155  −9.67  12  −68.6  12  8.76  12  7.9 
2011  13.2  2.9–24.3  521  –  –  –  –  –  –  9.4 
2012  13.7  −0.2–25.4  813  −6.33  9, 77  −45.22  9, 77  5.41  9, 77  6.7 
2013  12.9  2.4–24.5  1092  −8.77  9, 94  −61.82  9, 94  8.37  9, 94  8.5 
2014  13.8  5.4–22.4  1234  −7.69  12  −53.64  12  7.90  12  7.4 



























comprised  by  the  isotope data during  the  n months  (Table  1)  satisfied  the  requirements  for  the 
calculation of mean annual values [89]. For 15 years out of 39 (with the available stable isotope data), 
the number of monthly samples was  less  than 12, but  it was never  less  than 9, and  the available 
isotope data comprised at least 77% of annual precipitation in these years.   








therefore deleted  from  the record and  further analysis. Three out of six cases were caused by  the 
evaporation of small monthly precipitation amounts (11 mm in March 1996, 22 mm in February 2000, 
and 2 mm  in December 2016), and  the other  three  (January 1996,  June 1998, and  July 2012) were 
probably  from  the  evaporation/sublimation  of  raindrops.  Mean  annual  d‐excess  values  ranged 
between 2.28 ‰ and 10.74 ‰ in 2000 and 1995, respectively (Table 1). 
















































Period  T (°C)  P (mm)  18Ow.m. (‰)  2Hw.m. (‰)  dw.m. (‰) 
1980–1985  11.2 ± 0.9  843 ± 67  −9.0 ± 0.4  −64.2 ± 3.0  8.4 ± 0.9 
1986–1995  12.1 ± 0.7  845 ± 98  −8.2 ± 0.9  −57.8 ± 7.3  8.1 ± 1.7 
1996–2006  12.5 ± 0.8  876 ± 150  −7.9 ± 1.0  −55.6 ± 7.2  7.3 ± 2.3 






for each month over a certain period  (Figure 8) and calculated  for  four subperiods. The monthly 
amount of precipitation was  relatively uniformly distributed  throughout  the year. However,  the 









































































































A  similar pattern  of monthly  d‐excess distribution was  also  observed  for  all  other Croatian 
stations (Figure 1, Table S1) [27,47]. The mean d‐excess value depended on the location and altitude 
of  the  station, but  in all  cases, higher d‐excess monthly values were observed  in  autumn–winter 
precipitation, usually from September to December [47]. The lowest mean monthly d‐excess values 
were  observed  in  summer  months.  At  the  South  Adriatic  stations  (Komiža,  Dubrovnik),  the 
distribution of the precipitation amount had higher seasonality (a low amount in summer and high 
in winter) than it did in Zagreb, and the d‐excess values in summer months (from May to August) 















(i.e.,  the occurrence of  low precipitation  in March was only  8%),  and both  d‐excess values were 




















Bomb‐produced  tritium  in precipitation  until  about  1995  prevented  studies  on whether  the 














































































was  also  valid  for  precipitation‐weighted  regressions. No  difference was  observed  between  the 
corresponding  nonweighted  and weighted  types  of  regression,  as was  expected  from  the  rather 
homogeneous distribution of the monthly precipitation amount. If the rmSSEav value was taken into 
account, all values were  close  to 1  (closer  to 1  for RMA and PWRMA over  the whole  long‐term 

























Period  Method  a  b  n  r or r2    Ref. 
1980–1996    OLSR  7.9 ± 0.1  7.9 ± 0.1  194  r = 0.985  [62] 
1980–1995   
Zagreb 
OLSR  7.91 ± 0.09  7.33 ± 0.83  182  r² = 0.98  [27] 
RMA  8.00 ± 0.09  8.13 ± 0.83  182  r² = 0.98   
PWLSR  7.88 ± 0.09  7.52 ± 0.82  182  r² = 0.95   
1996–2003   
Zagreb–Grič 
OLSR  7.32 ± 0.17  0.68 ± 1.57  89  r² = 0.95  [27] 
RMA  7.50 ± 0.17  2.16 ± 1.55  89  r² = 0.95   
PWLSR  7.22 ± 0.16  0.50 ± 1.39  89  r² = 0.96   
1980–2003    OLSR  7.8 ± 0.1  5.7 ± 0.8  271  r = 0.98  [47] 
2001–2003    OLSR  7.3 ± 0.2  2.8 + 1.8  37  r = 0.99  [47] 
          rmSSEav   
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1980–2018   
OLSR  7.65 ± 0.06  4.79 ± 0.55  389  1.0047  This work 
RMA  7.74 ± 0.06  5.57 ± 0.55  389  1.0019   
MA  7.83 ± 0.06  6.36 ± 0.56  389  1.0047   
PWLSR  7.64 ± 0.06  5.24 ± 0.54  389  1.0060   
PWRMA  7.73 ± 0.06  6.00 ± 0.54  389  1.0019   
PWMA  7.82 ± 0.06  6.76 ± 0.55  389  1.0035   
1980–1985   
OLSR  7.92 ± 0.14  7.45 ± 1.35    70  1.0044  This work 
RMA  8.00 ± 0.14  8.23 ± 1.33  70  1.0018   
MA  8.09 ± 0.14  9.00 ± 1.36  70  1.0044   
PWLSR  7.87 ± 0.14  7.26 ± 1.36  70  1.0075   
PWRMA  7.96 ± 0.14  8.07 ± 1.36  70  1.0018   
PWMA  8.05 ± 0.15  8.86 ± 1.38  70  1.0018   
1986–1995   
OLSR  7.94 ± 0.11  7.46 ± 1.03    112  1.0045  This work 
RMA  8.03 ± 0.11  8.22 ± 1.02  112  1.0018   
MA  8.11 ± 0.11  8.96 ± 1.04  112  1.0044   
PWLSR  7.90 ± 0.12  7.73 ± 1.03  112  1.0093   
PWRMA  7.99 ± 0.12  8.51 ± 1.03  112  1.0024   
PWMA  8.08 ± 0.12  9.28 ± 1.04  112  1.0016   
1996–2006   
OLSR  7.43 ± 0.11  2.59 ± 0.97  121  1.0048  This work 
RMA  7.52 ± 0.10  3.35 ± 0.96  121  1.0019   
MA  7.60 ± 0.11  4.08 ± 0.98  121  1.0047   
PWLSR  7.38 ± 0.11  2.68 ± 0.95  121  1.0095   
PWRMA  7.47 ± 0.11  3.44 ± 0.95  121  1.0024   
PWMA  7.56 ± 0.11  4.19 ± 0.96  121  1.0018   
2012–2018   
OLSR  7.52 ± 0.13  3.56 ± 1.17  74  1.0043  This work 
RMA  7.60 ± 0.13  4.24 ± 1.16  74  1.0017   
MA  7.68 ± 0.13  4.90 ± 1.19  74  1.0043   
PWLSR  7.61 ± 0.12  5.16 ± 1.09  74  1.0008   
PWRMA  7.68 ± 0.12  5.74 ± 1.09  74  1.0029   








Although  Equations  (7)  and  (8)  indicate  a  slight  change  in  the  temperature  coefficient,  the 

















and  the  tritium  activity  concentration  A),  together  with  meteorological  data  (air  temperature, 
precipitation  amount)  at  a  continental  station  in Zagreb, Croatia, was  studied, divided  into  four 
almost equally long subperiods. However, due to some missing data on stable isotope composition, 
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further monitoring because of possible  local  contamination with  technogenic  tritium  and  also  to 
enable studies of the solar cycle influence on the production of cosmogenic tritium. 
The present analysis of long‐term data on the isotope composition of precipitation may be useful 
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